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VerofTentlicht 

Mil internaiionalem Recherchenbcricht. 



(54) Title: CONTACT BONDING ADHESIVES 
(54) Bezeichnung: HAFTKLEBSTOFFE 



(57) Abstract 



The invention relates to contact bonding adhesives containing an aqueous polymer dispersion which is characterized in that the 
polymer is made up of 55 to 99.9 wt. % of at least one C1-C12 alkyl(meth)acrylate (monomers a); 0.05 to 20 wt. % of at least one 
vinyl-aromatic compound (monomers b); 0.05 to 10 wt. % of at least one ethylenically unsaturated hydroxy compound (monomers c); 0 to 
10 wt. % of an ethylenically unsaturated acid or of an acid anhydride (monomers d); and 0 to 30 wt. % of other ethylenically unsaturated 
compounds (monomers e), whereby the indications of weight refer to the polymer, and the polymer dispersion contains an emulsifier of 
which up to 5 wt. % consists of C atoms (referred to as an aromatic emulsifier), or contains an emulsifier mixture of which up to 10 wt. 
% consists of an aromatic emulsifier. 



(57) Zusammenfassung 

Haftklebstoffe, enthaltend eine wassrige Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer aufgebaut ist aus 50 bis 99.9 
Gew.-% mindestens eines C1-C12 Alkyl(meth)acrylats (Monomere a); 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens einer vinylaromatischen Verbindung 
(Monomere b); 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einer ethylenisch unges&tigten Hydroxy verbindung (Monomere c); 0 bis 10 Gew.-% 
einer ethylenisch ungesattigten Sa"ure oder eines SSureanhydrids (Monomere d); und 0 bis 30 Gew.-% andere ethylenisch ungesrittigten 
Verbindungen (Monomere e); wobei die Gewichtsangaben auf das Polymer bezogen sind und die Polymerdispersion einen Emulgator, der 
zu mindestens 5 Gew.-% aus aromatischen C-Atomen besteht (leurz aromatischer Emulgator genannt) oderein Emulgatorgemisch, welches 
zu mindestens 10 Gew.-% aus einem aromatischen Emulgator besteht, enthalt. 
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Haf tklebstof fe 



Beschreibung 

5 

Haf tklebstof fe, enthaltend eine waflrige Polymerdispersion, da- 
durch gekennzeichnet, dafl das Polymer aufgebaut ist aus 

50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines C1-C12 Alkyl (meth) acrylats 
10 ( Monomer e a) 

0,05 bis 20 Gew.-% mindestens einer vinylaromatischen Verbin- 

dung (Monomer e b) 

15 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einer ethylenisch unges&ttigten 

Hydroxyverbindung (Monomere c) 



20 



0 bis 10 Gew. einer ethylenisch ungesattigten Saure Oder 

eines Saureanhydrids (Monomere d) und 

0 bis 30 Gew. -% andere ethylenisch ungesattigten Verbin- 

dungen (Monomere e) 



wobei die Gewichtsangaben auf das Polymer bezogen sind und die 
25 Polymerdispersion einen Emulgator, der zu mindestens 5 Gew. -% aus 
aromatischen C-Atomen besteht (kurz aromatischer Emulgator 
genannt) Oder ein Emulgatorgemisch, welches zu mindestens 
10 Gew.-% aus einem aromatischen Emulgator besteht, enthait. 



30 Haf tklebstof fe bilden einen bleibenden klebrigen Film, der schon 
unter geringem Druck bei Raumtemperatur an den verschiedensten 
Oberfldchen haftet (eng.: pressure sensitive adhesives (PSA). 
Haf tklebstof fe dienen zum Herstellen selbstklebender Erzeugnisse 
wie Selbstklebeetiketten, -bander oder -folien. Derartige 

35 Produkte lassen sich sehr einfach anwenden und ermoglichen ein 
schnelles Arbeiten beim Verkleben. Es sind im Gegensatz zu 
Kontaktklebemassen keine Abluftzeiten erf orderlich. Auch eine 
sog. "offene Zeit", innerhalb der die Verklebung ausgefuhrt 
werden mufi, existiert nicht. Die Qualitat eines selbstklebenden 

40 Artikels hangt im wesentlichen davon ab, ob die innere Festigkeit 
(Kohasion) und die Haftung des Klebstof films auf der zu 
beklebenden Oberflache (Adhesion) entsprechend der Anwendung 
aufeinander abgestimmt sind. 



45 Insbesondere bei Haf tklebstof fen fur Folien, Klebebander oder 
Etiketten mufi die Kohasion so grofl sein ( dafi beim Stanzen und 
Schneiden kein Fadenziehen, bzw. Kantenaustritt auftritt, da es 
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sonst zu Verschmutzungen der Schneidewerkzeuge und Verklebung der 
Schnittf lachen kommt. Gleichzeitig soil die Adhasion auf einem 
hohen Niveau liegen, urn eine gute Haf tung auf dem zu beklebenden 
Substrat zu erreichen. 

5 

Adhasion und Kohasion sind im allgemeinen nicht unabh^ngig 
voneinander optimierbar. Gewiinscht sind MaBnahmen, die entweder 
das Niveau beider Eigenschaf ten anheben Oder zumindest eine 
Eigenschaft unverandert erhalten, wahrend sich die jeweils andere 
10 verbessert. 

Haf tklebs toff e bzw. Klebstoffe auf Basis von Polyacrylat- 
dispersionen, sind z.B. aus WO 98/06763, WO 98/23656, Oder 
EP-A-625 557 bekannt. Derartige Copolymerisate zeigen noch nicht 
15 das gewunschte Adhasions-, Kohasionsniveau, bzw. Adhesions-, 
Kohasionsverhaitnis. Aus DE 19818394 (0Z48974) sind Haftkleb- 
stoffe mit aromatischen Emulgator bekannt. 

Aufgabe der vorliegende Erfindung waren Haf tklebestof f e mit 
20 verbesserter Adhasion und/oder KoMsion. Demgemafl wurden die oben 
definierten Haf tklebestof fe gefunden. 

Das Polymer der waBrigen Polymerdispersion ist aus den eingangs 
definierten Monomeren a) bis e) aufgebaut. 

25 

Bei den Monomeren a) handelt es sich urn Ci-Ci 2 -Alkyl (meth) acrylat , 
insbesondere auch urn Gemische der Alkyl (meth) aery late. 

In Betracht kommen bevorzugt Ci -C 8 -Alkyl (meth) acrylate. 

30 

Genannt seien z.B. Methyl acrylat, Methylmethacrylat , n-Butylacry- 
lat, n-Butylmethacrylat, 2 -Ethylhexylacrylat , Ethylacrylat . 

Bei Monomeren b) handelt es sich vorzugsweise urn a-Methylstyrol 
35 Oder Styrol. 

Besonders bevorzugt ist Styrol. Der Gehalt an Monomeren b) im Po- 
lymer liegt vorzugsweise bei maximal 10, insbesondere maximal 5, 
besonders bevorzugt maximal 3 Gew.-%, der Gehalt liegt vorzugs- 
40 weise Tiber 0,1 Gew.-%, insbesondere uber 0,5. 

Bei Monomeren c) handelt es sich vorzugsweise urn Ci -Ci a -Hydroxy - 
alkyl (meth) acrylate . 

45 Besonders bevorzugt sind C2 bis Cs Hydroxyalkyl (meth) acrylate. 
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Genannt seien z.B. Hydroxypropylacrylat Oder -methacrylat Oder 
Hydroxy n-Butylacrylat bzw. -methacrylat. 

Besonders bevorzugt ist Hydroxypropyacrylat oder Hydroxypropylme - 
5 thacrylat. 

Der Gehalt der Monomeren c) im Polymer liegt vorzugsweise bei bis 
zu 10, insbesondere 5, besonders bevorzugt 3 Gew.-%, der Gehalt 
betrfigt vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, insbesondere mindese- 
10 tens 0, 5 Gew. -%. 

Monomere d) sind z.B. ethylenisch ungesattigte Monomere mit ins- 
besondere Carbonsauregruppen wie (Meth) acryls^ure, Maleinsaure, 
ethylenisch ungesattigte saureanhydride Oder Halbester, wie 
15 Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaure- bzw. Fumarsaurehalbester . 
Bevorzugt sind AcrylsSure oder MethacrylsSure. Der Gehalt an Mo- 
nomeren d) liegt vorzugsweise bei maximal 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Polymer. 

20 Weitere Monomere e) konnen beliebiger Art sein. Bevorzugt genannt 
seien z.B. Vinylester define, Diolefine, ethylenisch ungesat- 
tigte Amide oder Nitrile, etc. 

Das Polymerisat besteht vorzugsweise aus 

25 



60 bis 99,5 


Gew. 


-% 


Monomere 


a) 


0,05 bis 5 


Gew. 


-% 


Monomere 


b) 


0,05 bis 5 


Gew. 


-% 


Monomere 


c) 


0 bis 5 


Gew. 


-% 


Monomere 


d) 


0 bis 25 


Gew. 


-% 


Monomere 


e) 


und besonders bevorzugt aus 




75 bis 99,8 


Gew. 


-% 


Monomere 


a) 


0,1 bis 3 


Gew. 


-% 


Monomere 


b) 


0,1 bis 3 


Gew. 


-% 


Monomere 


c) 


0 bis 5 


Gew. 


-% 


Monomere 


d) 


0 bis 15 


Gew. 


-% 


Monomere 


e) 



40 Die Glasubergangstemperatur . des Polymerisats 13Bt sich nach 

ublichen Methoden wie Dif f erentialthermoanalyse oder Differential 
Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint 
temperature* ) bes t immen . 



45 
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Die Glasiibergangstemperatur (Tg) des Polymeren liegt bevorzugt 
zwischen - 60°C und + 10°C, besonders bevorzugt zwischen - 50°C 
und - 10°C und ganz besonders bevorzugt zwischen - 50°C und 
-20 °C. 

5 

Die Herstellung des Polymeren erfolgt vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation, es handelt sich daher um ein 
Emulsionspolymerisat . 

10 Bei der Emulsionspolymerisation werden ublicherweise ionische 
und/oder nichtionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. 
Stabilisatoren als grenzf lachenaktive Verbindungen verwendet. 

Im vorliegenden Fall wird erf indungsgemSS ein Emulgator, der zu 
15 mindestens 5 Gew. -% aus aromatischen C-Atomen besteht (kurz 
aromatischer Emulgator genannt) Oder ein Emulgatorgemisch, 
welches mindestens 10 Gew. -% eines solchen aromatischen 
Emulgators, bezogeri auf die gesamte Emulgatormenge, enthait, 
verwendet. 

20 

Vorzugsweise besteht der aromatische Emulgator zu mindestens 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 20 Gew. -% aus aroma- 
tischen C-Atomen (d.h. C-Atome, die Bestandteil eines aromati- 
schen Ringsys terns sind.) 

25 

Der Anteil der aromatischen C-Atome liegt im allgemeinen unter 
80 Gew. -%. 

Vorzugsweise handelt es sich beim aromatischen Emulgator um einen 
30 ionischen Emulgator, insbesondere um einen Emulgator mit ein Oder 
zwei, vorzugsweise zwei Sulf atgruppen . 

Das Molgewicht des Emulgators liegt vorzugsweise unter 2000, 
insbesondere unter 1000 g/mol. 

35 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem aromatischen 
Emulgator um eine ionische Verbindung mit einem Molekulargewicht 
unter 2000 g/mol, welche mindestens eine Sulfatgruppe oder Sulfo- 
natgruppen, vorzugsweise zwei Sulf atgruppen oder Sulf onatgruppen 
40 mit zwei gegebenenf alls substituierte Phenylgruppen enth&lt, 

Bevorzugt sind aromatische Emulgatoren mit ein Oder zwei, vor- 
zugsweise zwei Sulf onatgruppen. 

45 Besonders bevorzugt handelt es sich um eine Verbindung der Formel 



i 
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5 R3 R6 

wobei X fur O, S, CH 2 , NH oder NR 7 , ein Oder zwei der Reste R 1 bis 
R 6 fur eine Gruppe SO 3 0 und die ubrigen Reste R 1 bis R 6 fur H 
Oder eine Ci - Ci 8 Alkylgruppe, R 7 fur eine Ci-Ci 8 Alkylgruppe K 
10 fur ein Gegenkation stehen. 

Vorzugsweise steht X fur 0. Vorzugsweise stehen ein Oder zwei der 
Reste R 1 . bis R 6 fur eine Ci-Ci 8 Alkylgruppe, insbesondere fur eine 
Ce-C 18 Alkylgruppe und die ubrigen Reste R 1 - R 6 fur H-Atome und 
15 die Sulf onatgruppen. 

Bei K handelt es sich vorzugsweise urn ein Gegenkation; ausgewcihlt 
aus z.B. den Alkalimetallen, Ammonium Oder auch Wasserstoff . Be- 
sonders bevorzugt ist Natrium. Bei Verbindungen der Formel I han- 

20 delt es sich ublicherweise auch urn ein Gemisch von Verbindungen 
mit unterschiedlichen Substitutionsgrad (mono- Oder dialkyliert) 
und unterschiedlichen Substitutionsposition der Substituienten 
(der Sulf onatgruppen und der ein oder zwei Alkylgruppen) . 
Verbindungen mit der Formel I werden unter dem Warenzeichen 

25 Dowfax®2A von Dow Chemical Company vertrieben. 

Gegenuber der alleinigen Verwendung eines aromatischen Emulgators 
ist die Verwendung eines Gemisches aus einem aromatischen 
Emulgator und einem Emulgator ohne aromatischen C-Atome (nicht 
30 aromatischer Emulgator) bevorzugt. 

Bei dem nichtaromatischen Emulgator handelt es sich bevorzugt um 
einen solchen der Formel 

35 R8-0- (Z-0) n - SO- 3 k + II 

wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 8: Ci-Cia Alkyl, vorzugsweise C10-C3.6 

40 

2: CH 2 -CH 2 Oder CH-CH 2 , bevorzugt CH 2 -CH 2 

CH 3 

45 n: eine ganze Zahl von 1 bis 40, vorzugsweise von 2 bis 30 
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K + : ein Kation, z.B. H+ ein Alkalikation von z.B. Na, K oder 
Ammonium 

Unter Verbindungen der Formel II sollen auch Verbindungen mit 
5 sowohl 

CH 2 -CH 2 und CH CH 2 

I 

CH 3 

10 

verstanden werden. 

Verbindungen der Formel II werden z.B. unter der Bezeichnung Dis- 
15 ponil® FES 77 von Henkel vertrieben. 

Das Emulgatorgemisch besteht vorzugsweise aus 

20 bis 95 Gew.-% eines aromatischen Emulgators, insbesondere 
20 dem der Formel I und 

5 bis 80 Gew.-% eines nicht- aromatischen Emulgators, insbeson- 
dere dem der Formel II 

25 Vorzugsweise betragt der Anteil des aromatischen Emulgators 
30 bis 95 Gew.-% und die des nicht aromatischen Emulgators 
5 bis 70 Gew.-%, wobei die Gewichtsangaben auf die Gesamtmenge 
der Emulgatoren bezogen sind. 

30 Der Emulgator bzw. das Emulgatorgemisch wird ublicherweise in 
Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 5, 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren verwendet. Die erhaltene 
Polymerdispersion enthalt demgemaB die genannten Emulgatormengen. 

35 

Wasserldsliche Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation sind 
z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwef elsaure, 
z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstof f peroxid oder organische 
Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid. 

40 

Geeignet sind insbesondere sogenannte Reduktions-, 
Oxidations (Red-Ox) -Initiator Systeme . 

Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist 
45 anorganischem Reduktionsmittel. und einem anorganischen oder 
organischen Oxidationsmittel . 
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Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits 
vorstehend genannten Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkali - 
5 metallsalze der schwefligen Saure, wie z.B. Natriumsulf it, 
Natriumhydrogensulf it, Alkalisalze der Dischwef ligen Saure wie 
Natriumdisulf it, Bisulf itadditionsverbindungen aliphatischer 
Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulf it Oder Reduktionsmittel wie 
Hydroxymethansulf insaure und deren Salze, Oder Ascorb insaure. Die 
10 Red-Ox-Initiator-Systeme konnen unter Mitverwendung 16slicher 
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren 
Wertigkeitsstuf en auftreten kann, verwendet werden. 

Ubliche Red-Ox- Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Ei - 
15 senllDsulf at/Natriumperoxidisulf at , tert-Butylhydroperoxid/Na- 
triumdisulf it, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulf in- 
saure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, 
konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dera Natrium- 
salz der Hydroxymethansulf insaure und Natriumdisulf it . 

20 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form waflrigen Ldsungen 
eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der 
Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration 
durch die L&slichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser 
25 bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 
30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 
1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Losung. 

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 
30 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu 

polymerisierenden Monomeren. Es konnen auch mehrere, verschiedene 
Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung f inden. 

Weiterhin k6nnen bei der Polymerisation auch Regler eingesetzt 
35 werden, durch die die Molmasse verringert wird. Geeignet sind 

z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie tert. -Butylmercaptan, 
Thioglykolsaureethylacrylester, Mercaptoethanol, Mercaptopropyl - 
trimethoxysilan oder tert . -Dodecylmercaptan. Der Anteil dieser 
Regler kann insbesondere 0 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,02 
40 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat, betragen. 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 100, 
vorzugsweise 50 bis 9 5°C Das Polymerisationsmedium kann sowohl 
nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit 
45 mischbaren Flilssigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 
nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als 
BatchprozeB als auch in Form eines- Zulauf verf ahrens, einschlieB- 
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lich Stufen- Oder Gradientenf ahrweise , durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt ist das Zulauf verf ahren, bei dem man einen Teil des 
Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempe- 
ratur erhitzt, anpolymerisiert und anschliefiend den Rest des 
5 Polymerisationsansatzes, ublicherweise uber mehrere raumlich 
getrennte Zulauf e, von denen einer Oder mehrere die Monomeren in 
reiner Oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, 
stufenweise Oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgef ailes 
unter Auf rechterhaltung der Polymerisation der Polymerisations - 
10 zone zufuhrt. 

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radika- 
lischen waBrigen Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsgef aB 
zugegeben wird, ist dem Durchschnittsf achmann bekannt. Es kann 

15 sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef afl vorgelegt, als 
auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen 
wSBrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise 
eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in an sich dem 
Durchschnittsfachmann bekannter Weise sowohl von der chemischen 

20 Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisations - 

temperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest 
nach MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt, 

Zur Entfernung der Restmonomeren wird ublicherweise auch nach 
25 Ende der eigent lichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem 
Umsatz der Monomeren von mindestens 9 5 %, Initiator zugesetzt. 

Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverf ahren 
von oben, in der Seite Oder von unten durch den Reaktorboden 
30 zugegeben werden. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden wafirige Dispersionen des 
Polymeren in der Regel mit Feststof f gehalten von 15 
bis 75 Gew,-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten. 

35 

Fur eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen 
mit einem moglichst hohen Feststof fgehalt bevorzugt. Urn Fest- 
stof fgehalte > 60 Gew. -% erreichen zu konnen, sollte man eine 
bi- Oder polymodale TeilchengroSe einstellen, da sonst die 

40 Viskositat zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar 
ist. Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispiels- 
weise durch Zusatz von Saat (EP 81083), durch Zugabe uberschussi- 
ger Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen 
erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat 

45 bei hohem Feststof fgehalt einhergeht, ist das verbesserte 

Beschichtungsverhalten bei hohen Feststof f gehalten. Die Erzeugung 
einer neuen/neuer Teilchengeneration/en kann zu einem beliebigen 
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Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach den fur eine niedrige 
Viskosit&t angestrebten TeilchengrdBenverteilung. 

Die erhaltenen Polymere, bzw. Polymerdispersionen werden als 
5 Haf tklebstof f e verwendet. Insbesondere eigenen sie sich als 
Haf tklebstof fe fur Etiketten oder Klebebander. 

Die Polymer en werden vorzugsweise in Form ihrer wafirigen 
Dispersion verwendet. Die w&Brigen Polymerdispersionen kdnnen 
10 ohne weitere Zusatzstoffe als Haf tklebstof fe Verwendung finden. 

Bei der Verwendung als Haf tklebstof f kann den Polymerisaten bzw. 
den waflrigen Dispersionen der Polymerisate ein Tackif ier, d.h. 
ein klebrigmachendes Harz zugesetzt. Tackif ier sind z.B. aus 
15 Adhesive Age, Juli 1987, Seite 19-23 oder Polym. 
Mater. Sci. Eng. 61 (1989), Seite 588-592 bekannt. 

Tackif ier sind z.B. Naturharze, wie Kolophoniumharze und deren 
durch Disproportionierung oder Isomer isierung, Polymerisation, 

20 Dimerisation, Hydrierung entstehenden Derivate. Diese k6nnen in 
ihrer Salzform (mit z.B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen 
(Kationen) oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorliegen. 
Alkohole, die zur Veresterung verwendet werden, kdnnen ein- oder 
mehrwertig sein. Beispiele sind Methanol, Ethandiol, Diethylen- 

25 glykol, Triethylenglykol, 1, 2, 3 -Propanthiol, Pentaerythrit. 

Des weiteren finden auch Kohlenwasserstof f harze, z.B. Cumaron- 
Inden-Harze, Poly terpen -Harze, Kohlenwasserstof f harze auf Basis 
ungesattigter CH-Verbindungen, wie Butadien, Penten, Methylbuten, 
30 Isopren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclopenten, Cyclo- 
pentadien, Cyclohexadien, Styrol, a -Methyls tyrol, Vinyltoluol 
Verwendung . 

Als Tackif ier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein 
35 geringes Molgewicht aufweisen, verwendet. Vorzugsweise haben 

diese Polyacrylate ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M w unter 
30 000. Die Polyacrylate bestehen bevorzugt zu mindestens 60, 
insbesondere mindestens 80 Gew. -% aus Ci-C B Alkyl (meth) acrylaten. 

40 Bevorzugte Tackifier sind naturliche oder chemisch modifizierte 
Kolophoniumharze. Kolophoniumharze bestehen zum uberwiegenden 
Teil aus Abietinsaure oder Abietinsaurederivaten. 



45 
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Die Tackifier konnen in einfacher Weise den erf indungsgemafien 
Polymerisaten, bevorzugt den wafirigen Dispersionen der Polymeri- 
sate zugesetzt werden. Vorzugsweise liegen die Tackifier dabei 
selber in Form einer wafirigen Dispersion vor. 

5 

Die Gewichtsmenge der Tackifier betragt vorzugsweise 

5 bis 100 Gew.-Teile. besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-Teile. 

bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymerisat. (f est/fest) . 

10 Neben Tackifiern k6nnen z.B. noch weitere Additive z.B. Verdik- 
kungsmittel, Entschaumer, Weichmacher, Pigmente, Netzmittel oder 
Fiillstoffe bei der Verwendung als Haf tklebstof f Verwendung 
finden. Die erf indungsgemafien Haf tklebstof fe enthalten daher ne- 
ben der w^Brigen Polymerdispersion gegebenenf alls noch Tackifier 

15 und/oder die vorstehenden Additive. 

Die Haf tklebstof f kdnnen durch ubliche Methoden, z.B, durch 
Rollen, Rakeln, Streichen etc. auf Substrate, z.B. Papier Oder 
Polymer -Folien, bevorzugt bestehend aus Polyethylen, Poly- 

20 propylen, das biaxial oder monoaxial verstreckt sein kann, 

Polyethylenterephthalat, Polyvinyl chlor id, Polys tyrol, Polyamid 
oder Me tall aufgebracht werden. Das Wasser kann bevorzugt durch 
Trocknung bei 50 bis 150°C entfernt werden. Zur spSteren 
Verwendung kann die mit Haf tklebstof f beschichtete Seite der 

25 Substrate, z.B. der Etiketten, mit einem Releasepapier, z.B. mit 
einem silikonisierten Papier, abgedeckt werden. 

Die erf indungsgemafien Haf tklebstof fe zeigen eine verbesserte 
Adhesion und Kohasion, bzw. ein verbessertes Adhasions-/Koha- 
30 sionsverh^ltnis. 

Beispiele 

A) Pruf methoden 

35 

a) Herstellung der Prufstreifen 

Die zu pnlfende Dispersion wird mit einer Rakel in dunner 
Schicht auf ein silikonisiertes Papier aufgetragen und 3 min 

40 bei 9 0°C getrocknet. Die Spalthohe der Rakel wird dabei so 

gewahlt, dafi sich fur den getrockneten Klebstoffe eine 
Auf tragsmenge von 19-21 g/m 2 ergibt. Auf den getrockneten 
Klebstoff wird eine handelsubliche OPP-Folie (3 0|x, Corona 
vorbehandelt) aufgelegt und mit einem Handroller fest 

45 angerollt. Das so hergestellte Folienlaminat wird in Streifen 

von 0,5 inch und von 2,5 cm Breite geschnitten. Diese Strei- 
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fen werden vor der Prufung mindestens 24h im Normklima gela- 
gert . 

b) Prufung der Scherf estigkeit als MaB far die Kohdsion (in An- 
5 lehnung an FINAT FTM 7) 

Nach Abziehen des silikonisierten Papiers wird der Folien- 
Prtif streif en so auf den Rand eines Prilfblechs aus Edelstahl 
verklebt, daB sich eine Verklebungsf ISche von 2,5 x 2,5 cm 

10 ergibt. 10 Minuten nach dem Verkleben wird am uberstehenden 

Ende des Folienstreif ens ein 1000 g-Gewichts befestigt und 
das Prufblech senkrecht aufgehangt. Umgebungsbedingungen: 
23°C, 50 % relative Luf tf euchtigkeit . Als Scherf estigkeit 
wird die Zeit bis zum Versagen der Verklebung unter EinfluB 

15 des Gewichts als Mittelwert aus den Ergebnissen von drei 

Pnlfkdrpern in Minuten angegeben. 

c) Prufung der Schaif estigkeit als MaB fur die Adhesion (in 
Anlehnung an FINAT FTM 1) 

20 

Nach Abziehen des silikonisierten Papiers wird ein 2,5 cm 
breiter Folien-Pruf streif en auf ein Prtifblech aus Edelstahl 
verklebt. Umgebungsbedingungen: 23°C, 50 % relative 
Luf tf euchtigkeit. 1 Minute nach der Verklebung (Substrat 

25 Afero) bzw. 24 Stunden nach der Verklebung (Substrat Poly- 

ethylen) wird der Streif en mit Hilfe einer Zugpruf maschine in 
einem Winkel von 180°C mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/ 
min abgezogen. Als Schalf estigkeit wird die dafur im Mittel 
erforderliche Kraft in N/2cm als Mittelwert aus den Ergebnis- 

30 sen von drei Prufkdrpern angegeben. 

B) Herstellung der Dispersionen: 
Vergleichsbeispiel VI: 

35 

In einem Polymerisationsreaktor wird eine Ldsung von 0,76 g 
Ascorbinsaure in 200 g Wasser auf 90°C unter Rflhren erwarmt und 
dann unter weiterem Ruhren eine wdfirige Ldsung von 20,27 g 
Natriumperoxidsulfat (Konzentration 7 Gew. •%) zugegeben. Nach 5 

40 min, wird Zulauf 1 gestartet und in den ersten 6 min mit einer 
Zulauf geschwindigkeit von 1,3 g/min dosiert. Dann wird fur die 
nachsten 13 min die Zulauf geschwindigkeit von Zulauf 1 auf 1,4 g/ 
min, fur weitere 13 min auf 2,9 g/min und dann fur weitere 13 min 
auf 4,3 g/min erh6ht. Die Zulauf geschwindigkeit wird dan auf 7,73 

45 g/min gesteigert und uber weitere 225 min konstant gehalten. 
Zeitgleich mit Zulauf 1 wird der Zugabe der L6sung von 5,16 g 
Natriumperoxidsulfat in 68 g Wasser gestartet und mit konstanter 



WO 00/68335 



PCT/EPOO/03811 



12 

Zulauf geschwindigkeit in 270 min dosiert. Nach dem Ender des Zu- 
laufs 1 werden bei 90°C unter Ruhren zeitgleich 15 g einer 10%igen 
Ldsung von tert . -Butylhydroperox in Wasser sowie in L6sung von 
1,5 g Natriumdisulf it in einer Mischung aus 34,3 g Wasser und 0,9 
5 g Aceton zudosiert. Letztlich werden bei 90°C in 15 min 15 g einer 
w£ssrigen L6sung (50 %ige) eines Sulf obernsteinsauredioktylesters 
zugegeben . 

Der Feststoffgehalt der Dispersionen ist auf 68 bis 70 % einge- 
sellt. 

10 

Zulauf 1: 
287 g Wasser 

50 g einer 30 %igen waBrigen L6sung des Natriumsalzes des 
Schwef elsaurehalbesters von mit 30 Ethylenoxideinheiten ethoxi- 

15 liertem Dodecanol (Disponil FES77) 

6,7 g einer 4 5 %igen waflrien Losung des Natriumsalzes des mit 
einem Ci 2 -Cu-Alkylrest und mit zwei Sulf onylresten derivati- 
sierten Diphyenl ethers (Dowfax 2A1) 
30 g einer 10 %igen waBrigen Ldsung von Natronlauge 

20 7,5 g Acrylsaure AS (0,5 %) 

165 g Methylmethacyrlat MMA (11 %) 
1327,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA (88,5 %) 

Bei den anderen angegebenen Beispielen wurde wie beim Vergleichs- 
25 beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied, daB in Zulauf 1 die in 
der nachfolgenden Tabelle angegebenen Monomermengen verwendet 
wurden. 

Folgende Abkurzugen wurden verwendet: 
30 V: Vergleichsbeispiele 

E: erf indungsgemafle Beispiele 

EHA: 2-ethylhexylacrylat 

BA: n-Butylacrylat 

vac: viny lace tat 
35 MMA: Methylmethacrylat 

AS: AcrylsSure 

S: Styrol 

HPA: Hydroxyproylacrylat 

S (Af era) : Schaif estigkeit auf Afera, sofort 
40 S (PE) : Schaifestigkeit auf Polyethylen nach 24 h 
K: Koh^sion in [min] auf Afera 
pphm. Prozent bezogen auf Monomer e 

Emulgator a: 1.0 pphm Disponil FES77, 0.2 pphm Dowfax 2A1 

45 

Emulgator b: 1.2 pphm Disponil FES77 
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Emulgator c: 1.2 pphm Steinapol NLS (45 %ige waBrige Ldsung des 
Natriumsalzes von Laurylsulfat 

Emulgator d: 1.2 pphm Texapon NSO-IS (28 %ige waBrige Ldsung des 
5 Natriumsalzes des Schwef elsSurehalbesters von mit 2-3 Ethylen- 
oxideinheiten ethoxiliertem Dodecanol) 
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Patentanspruche 

1. Haftklebstoffe, enthaltend eine waBrige Polymerdispersion, 
5 dadurch gekennzeichnet, dafi das Polymer aufgebaut ist aus 

50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines C1-C12 Alkyl (meth) acrylats 

(Monomere a) 

10 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens einer vinylaromatischen Verbin- 

dung (Monomere b) 

0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten 

Hydroxyverbindung (Monomere c) 

15 

0 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten saure oder 

eines Saureanhydrids (Monomere d) und 

0 bis 30 Gew.-% andere ethylenisch ungesattigten Verbin- 
20 dung en (Monomere e) 

wobei die Gewichtsangaben auf das Polymer bezogen sind und 
die Polymerdispersion einen Emulgator, der zu mindestens 5 
Gew.-% aus aromatischen C-Atomen besteht (kurz aromatischer 
25 Emulgator genannt) oder ein Emulgatorgemisch, welches zu 

mindestens 10 Gew.-% aus einem aromatischen Emulgator 
besteht, enthalt. 

2. Haftklebstoffe gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
30 das Polymer aufgebaut ist aus 

60 bis 99,9 Gew.-% Monomere a) 

0,05 bis 5 Gew. -% Monomere b) 

35 

0,05 bis 5 Gew. -& Monomere c) 

0 bis 5 Gew. -% Monomere d) und 



40 0 bis 25 Gew. -% Monomere e) • 

3. Haftklebstoffe, gemafl Anspruch 1 oder 2,* dadurch gekennzeich 
net, daS es sich bei Monomer c) urn Ci -Ca-Hydroxyal- 
kyl (meth) acrylate handelt. 

45 
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4. Haf tklebstof fe gemafl einen der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es sich bei Monomeren b) urn Styrol han- 
delt. 

5 5. Haf tklebstof fe gemafl einen der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, daB es sich bei Monomeren a) um d bis C 8 Al- 
kyl(meth)acrylate handelt. 

6. Haf tklebstof fe gemafl einen der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, dafi es sich bei dem aromatischen Emulgator um 

eine ionische Verbindung mit einem Molekulargewicht unter 
1000 g/mol, welche mindestens eine Sulfatgruppe Oder Sulfo- 
natgruppe enthalt. 

15 7. Haf tklebstof fe gemifl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei dem aromatischen Emulgator um eine Verbindung der 
Formel 



20 




I 



R3 R 6 



25 handelt, wobei X fvir O, S, CH 2 , NH Oder NR 7 , ein Oder zwei der 

Reste R 1 bis R 6 fur eine Gruppe S0 3 - K + und die Obrigen Reste 
Ri bis R 6 fur H Oder eine CrCia-Alkylgruppe, R 7 fur eine 
Ci-Ca-Alkylgruppe und K fur eine Gegenkation stehen. 

30 8. Haf tklebstof fe gemafl einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, daB es sich bei dem Emulgator um eine Emulga- 
torgemisch aus 

20 bis 95 Gew.-% eines aromatischen Emulgator und 

35 

5 bis 80 Gew. -% eines Sulfats der Formel 
RB-O- (Z-0) n - SO- 3 k+ II 
40 handelt, wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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R 8 : Ci-C 18 -Alkyl 

Z: CH 2 -CH 2 Oder CH CH2 
I 

5 CH 3 

n: eine ganze Zahl von 1 bis 40 
10 k: ein Ration 

9. Mit einem Haf tklebstof f gemaB einen der Anspruche 1 bis 8 
beschichtete Etiketten, Folien oder Klebebander. 

15 10. WaBrige Polymerdispersion, enthaltend ein Polymer, aufgebaut 
aus 

50 bis 99,9 Gew. -% Monomere a) 
20 0,05 bis 20 Gew.-% Monomere b) 

0,05 bis 10 Gew.-% Monomere c) 
0 bis 10 Gew. •% Monomere d) und 

25 

0 bis 30 Gew. -% Monomere e) 

und einen Emulgator, der zu mindestens 5 Gew. -% aus aromati- 
schen C-Atomen besteht (kurz aroma tischer Emulgator genannt) 
30 Oder ein Emulgatorgemisch, welches zu mindestens 10 Gew.-% 

aus einem aromatischen Emulgator besteht. 



35 
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